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 meso-Tetrakis（4-carboxyphenyl）porphyrin（TCPP）と hydroquinone の共有結合化合物（hapten 1）に対し
て作製したモノクローナル抗体（抗体 2B6）は、TCPP の亜鉛錯体（Zn-TCPP）に対して非常に強く結合することが
わかった。また、抗体 2B6 の存在下において ZnTCPP の励起寿命の長寿命化（一重項状態：1.7 ns→2.1 ns，三重項
状態：1.2 ms→3.5 ms）が確認された。ZnTCPP の溶液に対して、電子アクセプターとしてメチルビオロゲン（MV2＋）
を添加したところ、抗体の存在下では ZnTCPP の励起一重項状態から MV2＋ への電子移動が促進されることがわか
った（Fig. 2）。 
Hapten 1 には MV2＋ に相当する部分が無いため、抗体 2B6 には MV2＋ に対する結合部位は無いと考えられる。負
電荷をもつ 1,4-Naphthoquinone-2-sulfonate potassium salt（NQSK－）を電子アクセプターとして使用した場合に
は、Zn-TCPP から MV への電子移動の促進が観測されなかったことから、抗体表面の負電荷と MV2＋ の正電荷との
【83】
Fig. 1 Structures of hapten 1, ZnTCPP, and Methyl Viologen. 
― 397 ― 
間の静電相互作用によって MV2＋ が抗体の結合部位中の Zn-TCPP 近傍に濃縮され、Zn-TCPP から MV2＋ への電子
移動が促進されたと考えられる（Fig. 3）。 
 さらに、抗体 2B6 の存在下、犠牲酸化剤として Ethylenediaminetetraacetic acid tetrasodium salt（EDTA-4Na）
を添加した ZnTCPP と MV2＋ の混合溶液に光照射を行なうことで１電子還元された MV2＋（MV＋・）が生成し、15
分の半減期を有しそれは安定であった（Fig. 4）。抗体の非存在下では MV＋・ の生成は見られなかった。この結果よ
り、抗体が MV＋・ から ZnTCPP への逆電子移動を抑制したために、安定な MV＋・ が生成したと考えられる。 
 生成した MV＋・ の電子によってプロトンを還元し水素発生を行なうための触媒として白金コロイドを用いた
（Scheme 1）。抗体と ZnTCPP、MV2＋、EDTA-4Na、白金コロイドの溶液に対して光照射（≧410 nm）を行った
ところ、溶液中の溶存水素濃度の増加が確認された（Fig. 5）。抗体を添加しなかった場合には水素濃度の増加は確
認されなかった。抗体を添加することによって ZnTCPP から MV2＋ ヘの光誘起電子移動によって MV＋・ が効率的
に生成し、その電子によって白金コロイドがプロトンを還元し水素が発生したと考えられる。 
以上から、抗体を ZnTCPP から MV2＋ への光誘起電子移動反応における特殊反応場として構築した電子移動系によ
る電子移動の制御が実現された。さらに、この電子移動システムによって得られた電子による水素発生から、光エネ
ルギーの化学エネルギーへの変換システムの構築についても実現した。 
Fig. 2 Stern-Volmer plots for the quenching of the
emission from the Soret band of Zn-TCPP by MV2＋
⒜ with and ⒝ without antibody 2B6, /0 and / are
the fluorescence intensities of Zn-TCPP at 605 nm
in the absence and presence of MV2＋, respectively.
[Zn-TCPP]＝2.5×10－7 M, [antibody 2B6 (binding
site)] ＝ 5.0 × 10 － 7 M ⒜  and 0 M ⒝ , and 
[EDTA-4Na]＝1.25×10－3 M. 
Fig. 3 Schematic diagrams of the 
enhancement of the photoinduced 
electron transfer from Zn-TCPP to MV2＋
by the binding of antibody 2B6. 
Fig. 4 Change of absorbance at 605 nm of the solutions 
of Zn-TCPP and MV2＋ with antibody 2B6 ⒜, without 
antibody 2B6 ⒝.  [Zn-TCPP]＝2.5×10－7 M, [antibody 
2B6 (binding site)]＝5.0×10－7 M ⒜ and 0 M ⒝, [MV2＋]
＝1.0×10－4 M and [EDTA-4Na]＝1.0×10－2 M. 
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て ZnTCPP の励起状態が安定化されることがわかった。ZnTCPP の溶液に対して、電子アクセプターとしてメチル
ビオロゲン（MV2＋）を添加したところ、抗体の存在下では ZnTCPP の励起一重項状態から MV2＋ への電子移動が
促進されることがわかった。抗体 2B6 の存在下、ZnTCPP と MV2＋ の溶液に光照射を行なうことで１電子還元され
た MV2＋（MV＋・）が生成した。抗体の非存在下では MV＋・ の生成は見られなかった。抗体によるドナーとアクセプ
ター間の位置を制御したことによって、安定な MV＋・が生成したと考えられる。 
 光誘起電子移動によって生成した MV＋・ の電子によって水素発生を行なうための触媒として白金コロイドを用い、
抗体と ZnTCPP、MV2＋、EDTA-4Na、白金コロイドの溶液に対して光照射を行ったところ、溶液中の溶存水素濃度
の増加がみられ抗体の添加により大幅な水素発生量の増加がみられた。抗体を添加することによって ZnTCPP から
MV2＋ への光誘起電子移動によって MV＋・ が効率的に生成し、その電子によって白金コロイドがプロトンを還元し
水素が発生したと考えられる。 




Scheme 1. A hydrogen evolution system
consisted of antibody-porphyrin complex，
methyl viologen and colloidal Pt. 
Fig. 5 Concentration of hydrogen under steady-state 
irradiation with visible light (wavelength＞400 nm) 
with antibody 2B6 (■) and without antibody (◆). 
[Zn-TCPP]＝1.0×10－6 M, [antibody（binding site)]＝2.0
×10－6 M (■) and 0 M (◆), [MV2＋]＝5.0×10－4 M, 
[colloidal Pt]＝1.2×10－6 M and [EDTA-4Na]＝1.0×
10－2 M. 
